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(54) Katalysatorsystem und Verfahren zur Polymerisation von Olef inen 

(57) Katalysatorsystem auf Basis von Metallocenen, 
Aluminoxanen, organischen Obergangsmetallverbin- 
dungen und eines Katalysatortragers. Die neuen Kata- 
lysatoren kfinnen vorteilhaft zur Polymerisation von 
Olefinen eingesetzt werden. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein heterogenes Katalysatorsystem fOr die Polymerisation von Olef inen, sowie ein Polymeri- 
sationsverfahren zur Hersteliung von Polyoiefinen, insbesondere von Polypropylenen (PP) bzw. dessen Copolymeren, 
5 die direkt im Reaktor als Blends von isotaktischen Polypropylenen und Stereoblock- Polypropylenen bzw. dessen Cop- 
olymeren erhalten werden. 

Die Hersteliung von Stereoblock- Polypropylenen bzw. elastomeren Polypropylenen (ELPP), die im wesentlichen 
eine stereoreguiare Blockanordnung im Kettenaufbau mitabwechselnden isotaktischen und ataktischen PP-Sequenzen 
in der Polymerkette besitzen, durch Polymerisation von Propylen, gegebenenfalls gemeinsam mit anderen Comonome- 
10 ren, ist mit Hilfe spezieller Katalysatoren moglich. Solche Katalysatoren konnen beispielsweise metal lorganische Ti-, 
Zr- Oder Hf-Verbindungen auf einem Oxidtrager (US 4335225), Metallocenkatalysatoren in Kombination mit Aluminoxa- 
nen (US 4522982) oder Reaktionsprodukte von MagnesiumalkoxkJen mit einem tetravalerrten Titanchlorid in Gegenwart 
spezieller Elektronendonatoren (US 51 1 8 768) sein. 

Bei der Autarbeitung der mit diesen Katalysatoren hergestellten elastomeren Polypropylene zeigt sich jedoch, daB die 

is Produkte sehr leicht agglomerieren und nicht frei flieBend sind. Eine weitere Verarbeitung wird durch die Bildung von 
Klumpen sowie die Anhaftung und VerWebung an Transport- und Apparateteilen erschwert. 
In DE-OS 43 21 496 wird dieser Nachteil beseitigt, indem ein spezieller Zr-TrSger-Katalysator in flussigem Propen ver- 
wendet wird und im AnschluB an die Polymerisation mit einem polaren Losungsmittel Oder mit C0 2 versetzt wird, urn 
das gebildete Polypropylen auszufallen. 

20 Desweiteren ist bekannt, daB man mit Metallocenen in Kombination mit Methylaluminoxanen isotaktisches Polypro- 
pylen (IPP) herstellen kann (Hoe EP-A-485823). Diese isotaktischen Polypropylene zeichnen sich durch ihre enge Mol- 
massenverteilung und ihre hone Kristallinitat aus. Nachteil ist, daB die Produkte pulverfOrmig und damit fur technische 
Anwendungszwecke urrtauglich sind. 

Ebenso bekannt ist, daB Mischkatalysatoren bestehend aus einem Metallocen und einem konventionellen Ziegler- 

25 Natta-Katalysator, fur die Hersteliung von isotaktischen Polyoiefinen, speziell von isotaktischem Polypropylen eingesetzt 
werden. Hierzu ist es erforderlich, das Metallocen auf dem heterogenen Ziegler-Natta-System zu fixieren. Die Polyme- 
risate weisen einen hohen isotaktischen Anteil und eine breite Molmassenverteilung auf (Fina EP-A-0536104). Jedoch 
besitzen die Produkte eine hohe Steifigkeit, die fur spezielle Anwendungen von Nachteil ist. 

Durch Mischen von hochmolekularem, elastomerem PP und konventionellem isotaktischem PP kann man die 

30 beschriebenen Nachteile beseitigen und maBgeschneiderte, fur den jeweiligen Einsatzzweck optimal geeignete Poly- 
mer-Blends herstellen. In DE-OS 43 30 341 werden ELPP/IPP-Blends als Knetermischungen beschrieben. Diese Blends 
zeichnen sich durch ihre erhohte Rohfestigkeit bei herabgesetzter Steifigkeit aus, was fur viele Anwendungen, wie z. B. 
bei der Hersteliung von Folien, Schiauchen, Faltenbaigen etc. von Vorteil ist. Urn diese hochmolekularen Mischungen 
technisch verarbeiten zu konnen, ist es erforderlich, beide Komponenten zusatzlich zum Mischvorgang zunachst in 

35 einem weiteren Verarbeitungsschritt im Extruder chemisch zu degradieren. 

Es bestand somit die Aufgabe, ein Katalysatorsystem und ein Polymerisationsverfahren zu entwickeln, bei dem die 
beschriebenen Nachteile vermieden werden, und die es insbesondere ermoglichen, in einem einfachen Verfahren und 
direkt im Reaktor in einer "in situ"-Reaktion rieselfahige Polypropylen- Reaktorbl ends herzustellen. 

Gelost wurde die Aufgabe durch die Verwendung eines Katalysatorsy stems auf Basis eines Metallocens, eines 

40 Aluminoxans, einer organischen Ubergangsmetallverbindung und eines Katalysatortragers. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation, enthaltend 

a) Metallocene von Ubergangsmetallen der III., IV., V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems, wobei unterdie 
III. Nebengruppe auch die inneren Obergangselemente der Lanthaniden fallen, 
45 b) Aluminoxane, 

c) Metalloxide der II., III. und IV. Hauptgruppe des Periodensystems, 

d) Organometallverbindungen der Formel I 
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M ein Obergangsmetal! der III., IV., V. Oder VI. Nebengruppe des Periodensystems einschlieBlich der 

Lanthaniden und 

5 R! bis R4 gleich Oder verschieden sein konnen und einen Ally!-, Benzyl-, Neophyl- oder Neopentylrest bedeu- 

ten. 

Als Metallocene konnen alle Verbindungen eingesetzt werden, die aus einem Ubergangsmetall als Zentralatom und 
Koordinationsliganden auf Basis von substituierten oder unsubstituierten ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffen, 
10 die mit dem Zentralatom eine Sandwichstruktur bilden konnen, oder auf Basis von Amido-, Phosphido- oder Arsenido- 
resten aufgebaut sind, wobei die Koordinationsliganden auch Goer Bruckenglieder verbunden sein kOnnen. Derartge 
Metallocene sind beispielsweise in DE-OS 44 17 542 (PCD). EP-A 336 128 (Hoechst) oder EP-A-536 104 (Fina) 
beschrieben. Bevorzugt werden Metallocene auf Basis von substituierten oder unsubstituierten, symmetrischen oder 
unsymmetrischen Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenyl-Metallocenen der Formel II, 




( II ) 



worin M ein Ubergangsmetall wie in Formel I darstellt, 
30 X! bis X4 gleich oder verschieden sind und eine C1 - Ci 0 -Aikylgruppe, eine ^ - C10- Alkoxygruppe, eine C 6 - C10- 

Arylgruppe, eine C 6 - C10- Aryloxygruppe, eine C 2 - C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 - C20- Arylalkylgruppe, eine C7 - Car 

Alkylarylgruppe, eine Ce - C20 - Arylalkenylgruppe, Wasserstoff oder ein Halogenatom bedeuten, 

Li und L 2 gieich oder verschieden sind und einen substituierten oder unsubstituierten Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder 

Fluorenylrest darstellen, 
35 R 5 Kohlenstoff, Silizium, Germanium und Zinn sein kann, 

n fur eine ganze Zahl von 0 bis 4 stent, wobei fur den Fall, da6 n = 0 ist, die freien Valenzen an und L 2 durch einen 

Rest X1 bis X4 substituiert sind, 

wie sie beispielsweise aus DE-OS 44 17 542 bekannt sind, eingesetzt. 

Weiters bevorzugt sind Katalysatorsysteme. in denen das Zentralatom der Metallocene Ti, Zr oder Hf ist. 

40 
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In Forme! HI ist beispielhaft ein weiteres erfindungsgemaB bevorzugt verwendbares Metallocen mit einem Zr-Zen- 
tralatom auf Basis von Indenyl-Koordinationsliganden gezeigt: 
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(III) 



worm 
R 6 und R 7 

30 

R 8 bis Rn 
R 12 bis R 15 
35 R 16 

Als Aluminoxane konnen sowoh! lineare 



gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine CrCio-Alkylgruppe Oder eine 
CrCio-Alkoxygruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CrCio-Alkylgruppe oder eine 
C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CrCio-Alkylgruppe, eine Ce- 
Cio-Arylgruppe, eine C 2 -C 1 o-Alkenylgruppe bedeuten und 
eine -CH 2 -CH 2 - t eine Si(CH 3 ) 2 oder eine C(CH 3 ) 2 -Brucke ist, 
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(IV) 
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als auch cyclische Aluminoxane 



O-All 

J m+2 



(V) 



eingesetzt werden, wobei in den Formeln IV und V die Reste gleich oder verschieden sein kOnnen und eine Ci-C 6 - 
Alkylgruppe, eine C$ - C^-Aryl- bzw. Alkylarylgruppe bedeuten und m eine ganze Zahl von 1 - 50. Bevorzugt sind die 
Reste gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl. Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt ist Methyl. Das Aluminoxan kann 
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auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestelltwerden. Eine Moglichkeit ist beispielsweise die Umsetzung 

von Aluminiumalkylen mit kristallwasserhaltigem Aluminiumsulfat (Hoechst EP-A-302424). Besonders vorteilhaft wird 

handelsubliches MAO (Methylaluminoxan, Fa. Witco, BRD) verwendet. 

Die anorganischen Oxide der Metalle der II. bis IV. Hauptgruppe des Periodensystems sind Qbliche Tragermateria- 
5 lien fur Katalysatoren. Bevorzugt sind die Oxide der Metalle Magnesium, Calcium, Aluminium, Silicium, Bor und deren 

Mischungen. Insbesondere bevorzugt sind z. B. die im Handel erhaitlichen Aluminiumoxide "Alumina Typ C" (Fa. 

Degussa) und Siliciumoxide vom Typ " Silica Davison Grade 952 - 957 ", sowie Mischungen aus AI2O3 und Si0 2 . 

Vorteilhaft ist eine thermische Vorbehandlung des anorganischen Tragers im Inertgasstrom oder im Vakuum bei Tem- 

peraturen von 30 - 1000°C Gber einen Zeitraum von 1 - 50 Stunden. Diese thermische Vorbehandlung erfolgt vorzugs- 
10 weise in einem Konditionierbehatter urrter Vakuum bei Temperaturen von 200 - 800°C uber einen Zeitraum von 2 - 8 

Stunden. 

Die Herstellung der Organometallverbindungen gemaG Formel I erfolgt beispielsweise analog den in US 3 932 307 
und US 4 335 225 beschriebenen Verfahren. Eine Mdglichkeit zu ihrer Herstellung ist die Umsetzung des Ubergangs- 
metallhalogenids mit dem entsprechenden Grignard-Reagenz. 

15 Die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems erfolgt durch beliebiges Mischen der einzelnen Kom- 
ponenten a) bisd). Es ist jedoch bevorzugt, daB zunachstdie Metallocene (a) und Aluminoxane (b) miteinander vermischt 
werden, und diese Mischung sodann mit dem Reaktionsprodukt aus Metalloxiden (c) und Organometallverbindungen 
(d) vermischt wird. Es ist weiters bevorzugt, die einzelnen Komponenten in einem inerten Losungsmittel, wie z. B. einem 
Kohlenwasserstoff zu mischen. 

20 In einer weiters bevorzugten Art erfolgt die Herstellung des erf indungsgemSBen Katalysatorsystems in der Weise, 
daB zunachst die metallorganische Verbindung der Formel I mit dem thermisch behandelten Metalloxid umgesetzt wird. 
Die beiden Katalysatorkomponenten werden im allgemeinen im Verhaitnis von etwa 0,01 bis 1 mmol der metallorgani- 
schen Verbindung pro Gramm Metalloxid umgesetzt. Bevorzugte Katalysatorkomponenten sind Tetraneophylzirkonium 
(TNZ) und hydroxy liertes AI2O3. Die Herstellung dieses Katalysators wird beispielsweise in US 4335225 beschrieben. 

25 In einem zweiten Schritt wird das Metallocen und das Aluminoxan auf den so vorbereiteten Katalysator aufgetragen. 
Dazu wird zunachst das Metallocen mit dem Aluminoxan gemischt. Das Mischen wird bevorzugt in LOsung vorgenom- 
men, wobei das Metallocen beispelsweise in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgeldst und mit einer LOsung des 
Aluminoxans vermischt wird. Als inerte LOsungsmittel eignen sich beispielsweise aliphatische oder aromatische Koh- 
lenwasserstoff e, bevorzugt wird Toluol. Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von etwa 5 

30 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Gesamtlosung. Die Metallocene werden vorzugsweise in einer Menge von 10 " 4 bis 1 
md pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Mischzeit betragt 5 min bis 24 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man 
arbeitet bei einer Temperatur von -10 bis +70°C, insbesondere bei 10 bis 40°C. 

Die Auftragung der Metallocen/Aluminoxan-Reaktionsmischung auf den Tragerkatalysator (Metalloxid plus metallorga- 
nische Verbindung der Formel I) erfolgt bevorzugt in LOsung. Hierzu wird der Tragerkatalysator mit einem inerten 
35 LOsungsmittel unterschichtet und anschlieBend mit der LOsung des Metallocen/Aluminoxan-Komplexes verruhrt. Als 
LOsungsmittel werden inerte aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe bevorzugt. Insbesondere wird Toluol 
verwendet. Die Reaktionszeit betragt 10 min bis 24 Stunden, vorzugsweise 10 bis 60 Minuten. Es wird bei einer Tem- 
peratur von 0 bis 80°C, insbesondere bei 10 bis 50°C gearbeitet. 

Nach Beendigung der Reaktion wird das LOsungsmittel im Vakuum abgezogen, danach mit einem niedrigsiedenden, 
40 inerten Aliphaten mehrmals gewaschen. Bevorzugt wird n-Pentan eingesetzt. Der Metal locengehalt des dabei erhalte- 
nen Katalysatorsystems liegt bevorzugt im Bereich zwischen 0,01 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,05 
bis 0,3 Gew.-% bezogen auf die Masse des Gesamtkatalysators. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem wird bevorzugt zur Polymerisation von Olefinen, wie z. B. Ethylen, Propen, 
Buten, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Cyclopenten, Norbornen oder Norbornadien eingesetzt. 

45 Demnach ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung die Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems zur 
Polymerisation von Olefinen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen, bei dem die Olefine in 
Gegenwartdes erfindungsgemaBen Katalysatorsystems polymerisiert werden. Besonders vorteilhaft ist die Herstellung 
von Polyolefin-Blends aus isotaktischen und elastomeren Polypropylenen, bei dem Propylen, gegebenenfalls gemein- 

50 sam mit weiteren Comonomeren, in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems polymerisiert wird. 

Der besondere Vorteil der Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems liegt insbesondere darin, daB 
es mdglich wird, direkt im Polymerisationsreaktor in einem Schritt "in situ" Polymer-Blends aus isotaktischen und ela- 
stomeren Stereoblock-Homo- und Copolymeren herzustellen, wobei sowohl derfurderartige Blends bisher erforderliche 
Verfahrensschritt des Mischens, als auch die chemische Degradierung zur Erzielung von verarbeitungsfahigen Polyme- 

55 ren mit genugend niedriger Viskositat entfallen. Die erfindungsgemaB hergestellten Polymere sind gut rieselfahig, besit- 
zen eine kompakte kugelformige Gestalt und lassen sich gut verarbeiten. 

Ein weiterer Vorteil liegt darin, daB es moglich ist, Polymer-Blends mit hohen Molmassen, sowie mit breiter und/oder 
bimodaler Molmassenverteilung herzustellen. So ist es beispielsweise m&glich, in einem Schritt sowohl hochmolekulare 
elastomere PP, als auch niedermolekulare isotaktische PP direkt im Reaktor herzustellen. 
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Der erfindungsgemaBe Katalysator kann sowohl als Pulver, als auch ats Suspension in einem inerten Kohlenwas- 
serstoff, beispielsweise Penlan, Hexan, Cyclohexan oder MineralOlen, in die Polymerisationsmischung eingebracht wer- 
den. Die Polymerisation wird in bekannter Weise in LCsungs-, Suspensions- Oder Gasphasenverfahren, korrtinuierlich 
oderdiskontinuierlichbei einer Temperatur von -10 bis +200°C, vorzugsweise +20 bis +80°Cdurchgefuhrt Polymerisiert 
5 wird Propen, gegebenenfalls gemeinsam mrt weiteren Comonomeren wie z.B. Ethylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1- 
penten, 1-Octen, Cydopenten. Norbornen oder Norbornadien. Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff 
zugegeben. Der Gesamtdruck der Polymerisation betragt 0,5 - 150 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem Druck- 
bereich von 1 bis 40 bar. 

Die Menge der eingesetzten Tragers betragt 0,1 bis 1g pro Liter Reaktorvolumen, insbesondere 0,2 bis 0,6g pro Liter 
io Reaktorvolumen. Die Menge der Ubergangsmetallverbindungen, bezogen auf das Ubergangsmetall, betragt 10" 3 bis 
10~ 8 mol Ubergangsmetall, vorzugsweise 10~ 4 bis 10" 7 mol pro Gramm Trager. Das Aluminoxan wird in einer Konzen- 
tration von 10~e bis 10" 1 mol. vorzugsweise 10"5 bis 10" 2 mol pro Gramm Trager eingesetzt 
Wenn die Polymerisation als Suspension- oder Losungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird em inertes LCsemittel 
verwendet. Beispielsweise kOnnen aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan oder 
15 Cyclohexan verwendet werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im f lussigen Monomeren polymerisiert. Wer- 
den inerte Losungsmittel eingesetzt, wird Propen gasfOrmig oder f lussig zudosiert. 
Die Dauerder Polymerisation betragt 10 min bis 6 Stunden, bevorzugt eine bis drei Stunden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 

Es bedeuten: 

20 

M w gewichtsmittlere Molmasse in g/mol } ermittelt durch GPC 

M w /M n Molmassendispersitat 
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MFI(230/2,16) Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; 230°C Schmelztemperatur und 2.16 kg Belastung 
T m l Schmelztemperatur 1 in °C 1 

T m 2 Schmelztemperatur 2 in °C V ermittelt durch DSC 

AH Schmelzenthalpie in Joule/g J 
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A) Herstellgnq des Katatysators 

40 1) Herstelluno des Tetraneophvlzirconium (TUZ) /AI 2 Q 2 -Traqerkatalvsators 

Unter Schutzgas wird 21 .59 g gereinigtes TNZ (Herstellung gemaB DE-OS 43 21 496) in 300 ml trockenem Hexan 
gelost und in einen Tropftrichter uberfuhrt, anschlieBend wird die so vorbereitete LGsung langsam unter Ruhren einer 
Suspension aus 171,25g Al 2 0 3 und 3,25 I Hexan zugetropft und 14h bei Raumtemperatur geruhrt. Das verwendete 
45 Aluminiumoxid wird in einen ausgeheizten und mit Stickstoff gespiilten Konditionierbehalter gefullt und 4h unter Vakuum 
bei 385°C gegluht und entgast, anschlieBend unter Stickstoff-Uberdruck abgekuhlt und bei einem bar bis zum Einsatz 
gelagert. Nach Beendigung der Reaktion wird das uberschussige LOsungsmittel abgezogen und anschlieBend im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der so erhaltene Tragerkatalysator weist einen TNZ-Gehalt von 1 1,89 
Ma-% auf. Unter Stickstoff ist er beliebig lange haltbar. 

50 

2 ) Fixieruna des MetallocerVMAO-Komp lexes auf den TNZ/AI 2 O r TraQerkatalvsator 

7,5 mg Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid (Fa. Witco) wird unter Stickstoff in 10 ml Toluol gelGst. AnschlieBend 
wird 4,95 g einer 10,5 Masse-%-igen MAO-L6sung (Methylaluminoxan, Fa. Witco) langsam unter Ruhren zugetropft und 
55 15 min geruhrt. Die so erhaltene KatalysatorlOsung wird mit einer Spritze aufgenommen und unter Ruhren zu 5,48g des 
unter 1) hergestellten TNZ/AI^-Trager katalysator zugesetzt. Danach wird 45 min bei Raumtemperatur nachgeruhrt, 
anschlieBend unter Vakuum das Losungsmittel abgezogen, mit 20 ml Pentan zweimal gewaschen und getrocknet. Der 
so hergestellte Katalysator weist einen Metallocengehalt von 0,08 Masse-% auf. Das Molverhaltnis AI(MAO) : Zr (MC) 
betragt 500:1. 
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B) Polymerisation 
Beispiel 1 

5 Ein bei 160°C und 0,1 mbar ausgeheizter 5 1 - Doppelmantel-Autoklav mil Ruhrer, Thermostatmantel, Temperatur- 
, Drehzahl- und Drehmomentmessung wurde nach drei Propen/VakuumzyWen mit 500 g Propen bei 16°C befullt. Nach 
ErhOhung der Ruhrgeschwindigkeit auf 400 U/min und Aufheizung des Systems auf 30°C wurden 2g des unter A2) 
beschriebenen Katalysators mit 1000g Flussigpropen eingespult. Innerhalb von 10 min wurde der Reaktor auf eine 
Arbeitstemperatur von 60°C aufgeheizt und dabei die Ruhrgeschwindigkeit auf 700 U/min erhoht Nach einer Polyme- 

10 risationszeit von 2h wurde die Ruhrerdrehzahl auf 1 50 U/min gesenkt und das uberschussige Propylen unter Beibehal- 
tung der Arbeitstemperatur abgeflasht, nochmals mit Stickstoff gespult, anschlieBend der Reaktor geOffnet. 
Das verbliebene Polymer war rieselfahig, nichtklebend und kugelfdrmig. Nach Stabilisierung und Trocknung im Vaku- 
umschrank bei 50°C erhielt man 71 g Polymer (Analysendaten siehe Tabelle 1). 

15 Beispie) 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, der Katalysator wies jedoch einen Metallocenarrteil von 0,125 Ma-% auf, das Molver- 
haltnis Al (MAO) : Zr (Metallocen) betrug 250 : 1 . Die Reaktionszeit betrug 2h, die Polymerisationstemperatur 60°C. 
Das verbleibende Polymerprodukt war kugelf&rmig, rieselfahig und nichtklebend. Es wurden 78 g erhalten (Vgl. Tab. 1). 

20 

Beispiel 3 

Die Polymerisation erfolgte analog Beispiel 1, jedoch wies der Katalysator ein Metallocengehalt von 0,125 Ma-% 
auf, das AI(MAO) : Zr(Metallocen)-Verhaltnis betrug 125 : 1. Die Polymerisationstemperatur betrug 60°C, die Polymeri- 
as sationsdauer 2h. 

Erhalten wurde ein elastisches Polymerprodukt von feinkorniger, rieselfahiger Struktur. Es wurde nach der Aufar- 
beitung entsprechend Beispiel 1 eine Ausbeute von 107 g erzielt. 

Beispiel 4: 

30 

2,08 g des unter A2) hergestellten Katalysators wurden analog Beispiel 1 zur Polymerisation von Propen eingesetzt. 
Jedoch wies der Katalysator einen Metallocengehalt von 0,288 Ma-% auf. Das AI(MAO) : Zr(Metallocen) - Verhaitnis 
betrug 125 : 1. Die Polymerisationstemperatur betrug 60°C, die Polymerisationsdauer 2h. Das erhaltene Polymer war 
rieselfahig, nichtklebend und wies eine breite KorngrOBenverteilung auf. Die Ausbeute des aufgearbeiteten Produktes 
35 betrug 201g (Vgl Analysenergebnisse Tab. 1). 

Beispiel 5: 

2,1 2g des unter A2) hergestellten Katalysators (Metallocengehalt 0,283 Ma-%) wurden gemaB Beispiel 1 zur Poly- 
40 „merisation von Propen eingesetzt. Das AI(MAO): Zr(Metallocen)-Verhaitnis betrug 125:1. Im Unterschied zu Beispiel 1 
wurden 1300g Propen vorgelegt, der Katalysator bei der Polymerisationstemperatur von 60°C mit 200g Propen und 
einem Stickstoffdruck von 40bar eingespult. Die Reaktionsdauer betrug 2h. Nach Beendigung der Polymerisation erhielt 
man ein rieselfahiges, k6rniges Produkt. Die Ausbeute betrug 51 g. 

45 Beispiel 6 

Die Polymerisation erfolgte analog Beispiel 5. Die Katalysatormenge betrug 2g mit einem Metallocengehalt von 0,1 
Ma-%. Das AI(MAO) : Zr(Metallocen) -Verhaitnis betrug 250 : 1. Es konnte eine Ausbeute von 105,4 g erhalten werden. 
Das Produkt war rieselfahig und von kOrniger Struktur. 

so 

Beispiel 7: 

Beispiel 6 wurde wiederholt, der Metallocengehalt betrug 0,2 Ma-%. Nach 2 Stunden wurde die Polymerisation 
abgebrochen. Erhalten wurden 381 ,2 g eines rieserfahtgen, kugelfOrmigen, nichtWebenden Produktes. 

55 

Beispiel 8: 

Die Polymerisation von Beispiel 6 wurde wiederholt, jedoch lag der Metallocengehalt des Katalysators bei 0,3 Ma- 
%. Es konnte eine Ausbeute von 652,3 g erzielt werden. Das Produkt war rieselfahig und feinkOrnig. 
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VeraleichsbeisDiel I: 

2,03g eines reinen TNZ/Al20 3 -Tragerkatalysators wurden mit MAO analog Beispiei A2) umgesetzt. Auf die Zugabe 
von Metallocen wurde verzichtet. Das MolverhSltnis MAO : Zr(TNZ) betrug 5 : 1 . Die Polymerisation erfolgte analog 
Beispiei 1 , wobei 1 7g eines zum Kleben neigenden, nicht rieself ahigen Polymerproduktes erhalten wurden. Das Polymer 
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ist fur eine Weiterverarbeitung ungeeignet. 
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Patentanspruche 

1 . Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation, enthaltend 

a) Metallocene von Ubergangsmetallen der III., IV., V. und VI. Nebengruppe des Periodensystems, 

b) Aluminoxane, 

c) Metalloxide der II., III. und IV. Hauptgruppe des Periodensystems, 

d) Organometallverbindungen der Forme! I 



worin 

M ein GbergangsmetaH der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems und 

R1 bis R4 gleich oder verschieden sein konnen und einen Ally!-, Benzyl-, Neophyl- oder Neopentylrest bedeuten. 

2. Katalysatorsystem gemaG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Metallocene auf Basis von substituierten oder 
unsubstituierten, symmetrischen oder unsymmetrischen Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenyl-Metallocenen 



3. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Metallocene auf Basis von Ti, Zr, Hf 
vorliegen. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorsystems gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB zunachst die Metallocene (a) und Aluminoxane (b) miteinander vermischt werden, und diese Mischung sodann 
mit dem Reaktionsprodukt aus Metalloxiden (c) und Organometallverbindungen (d) vermischt wird. 

5. Verwendung des Katalysatorsystems gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 zur Polymerisation von Olef inen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen, dadurch gekennzeichnet, daB Olefine in Gegenwart des Katalysator- 
systems gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 polymerisiert werden. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polyolefin-Blends aus isotaktischen und elastomeren Polypropylenen, dadurch 
gekennzeichnet, daB Propylen, gegebenenfalls gemeinsam mit weiteren Comonomeren, in Gegenwart des Kata- 
lysatorsystems gemaB einem der Anspruche 1 bis 3 polymerisiert wird. 




R 2 



(I) 



vorliegen. 
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